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Chapitre 11 : Réaction chimique par échange de proton

Réaction chimique par échange de proton e Mesurer le pH d'une solution aqueuse.

Le pH : définition, mesure.

Théorie de Brénsted : acides faibles, bases
faibles ; notion d'équilibre ; couple acide-
base ; constante d’acidité Ka. Echelle des
pKadans 'eau, produit ionique de l'eau ;
domaines de prédominance (cas des acides
carboxyliques, des amines, des acides a-
aminés).

Réactions quasi-totales en faveur des
produits :

- acide fort, base forte dans 'eau ;

- mélange d’'un acide fort et d'une base forte
dans I'eau.

Réaction entre un acide fort et une base
forte : aspect thermique de la réaction.
Sécurité.

Contrdle du pH : solution tampon ; role en
milieu biologique.

| Réaction d’autoprotolyse de 'eau :

Reconnaitre un acide, une base dans la théorie de Brénsted.
Utiliser les symbolismes —, < et dans I'écriture des réactions
chimigues pour rendre compte des

Identifier 'espéce prédominante d’un couple acide-base
connaissant le pH du milieu et le pKadu couple.

Mettre en oeuvre une démarche expérimentale pour
déterminer une constante d'acidité.

Calculer le pH d’'une solution aqueuse d’'acide fort ou de base
forte de concentration usuelle.

Mettre en évidence l'influence des quantités de matiere mises
en jeu sur I'élévation de température observée.

Extraire et exploiter des informations pour montrer I'importance
du contréle du pH dans un milieu biologique.
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1) D’ouvient-elle ?

Mesurons le pH d’'une eau pureOn trouvepH = 7 a 25°C.
Ceci signifie que la concentration des ions oxonilams cette eau est dgH:30" 5] = 107 = 107
mol/L. D’ou proviennent-ils ?

Puisqu’il n’y aque des molécules d’eau dans une eau puie sont ces molécules d’eau qui ont
données naissance aux ions oxonium.

Ainsi comme une solution est neutre électriquemeénta présence d’anions en méme quantité que les
cations oxonium.

On explique cet équilibre par le fajt'un ion oxonium est créé par une molécule d’eauud capte un
proton a une autre molécule d’eau, qui elle, a cédson proton.

2) Equation de la réaction d’autoprotolyse et proahritque™® :

a. L'eau, espece amphotere, joue donaaunble réle d’acide et de baseselon I'équation :
2 H:Oq) = HgO"aq) + OH ag)
Cette réaction est appelée autoprotolyse de I'eau
Amphotére : I'espéce est & la fois une baskl;0() + H = Hs0" 5 I'eau =la base capte un proton
I'espéce est & la fois uitl@tH 0 = H' (ag) + OH (aq I'eau=I"acide libére un proton

b. A cette réaction, on associe wanstante d’équilibre Ke appelégroduit ionique de I'eau. On a :
‘Ke = [H30" (ag) X [OH-(aq)]|
Comme il y a autant d’ions oxonium que d’ions hygiae produits par I'autoprotolyse :
[H30"(aq] = [OH (aq] = 1.0%107 mol/L et  |[Ke=10"valeur exacte

Remarque :
On rappelle que la constante d’équilibre d’'une tibame dépend que de la température. La valetede

ci-dessus n’est valable qu'a 25°C.

c. Généralement en chimie, a une grandeur X on assoeigrandeur pX = - log X.
Ici on a alors : |pKe=-log (Ke)= 14 et Ke=16P"¢)

3) Echelle de pH :

a. Définition ® :
Dans une solution O<pH<14

Travail & faire: & partir de la valeur du pH, ort@alculer les concentrations ::“ e ;";”
[H30" ag)] et [OH (aq)- Pour cela on utilise I'expression du produit ferea "J' 5
ionique de I'eau. s T
EmiPerior 60

Relation entreoH, pK_ et[OH] : Utie g0
Biere &0

{pH = —|Og[H 30+] Juds -._{l.'.:l.‘-l“l i "

+ _ lus d"orange 15

Ke = [H3O ] X [OH ] "I'n'I.rI” . ; :i.'ﬁ

D’OU . [H3O+] :1O_pH Jias de citnon 3.;
Sug gastrigue 241

On en déduit la concentration en ion hydroxyde :
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Ke

O] :|H O+|
: K
Par suite pH =-lo g
e ) ([OH']j

pH = -logK, + log[OH"] Doc n°1 :Valeur du pH
de quelgues solutions

pH = pK, +log[OH]| ou [OH"] =10"""

» Une solution est dite acide si elle contient plisrdoxonium que I'eau pure :
Solution acide < [H30"ag] > 1.0*10" mol/L « pH < 7.0

» Une solution est dite basique si elle contient maitions oxonium que I'eau pure :
Solution basique « [H30%aq] < 1.0¥10” mol/L - pH > 7.0

> Une solutiomeutre sera donc une solution dontdel est de 7.0 [H30" gl = 1.0¥107 mol/L

b. Exemples valeur de pH de différentes solutions courantes
(voir docaontre)

c. Application :
Soit une solution d’hydroxyde de sodium de conegiun 5.0¥10° mol/L.

Quelle est nature acido-basique de cette solutiom guelle est la valeur de son pH ?
0™ 10™

— — = 20*10™*mol/L
lOH @] 50*10

On sait que K= [HsO"aq] X [OH (ag] = 10™* d’0U [H30" (aq) =

Alors pH = - log [HO"(ag] = - log 2.0*10% = 11.7

Il Théorie de Bronsted des acides et des bases :
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1) Définitions et exemples :

> D’un acide selon Bronsted :
Un acide (noté HA) est une espéce chimique susdemtecéder (ou libérer) un proton H'.
On peut symboliser cette transformation par demi-équation acido-basique
HA= A" + H" on utilise le signe = pour les demi-équations

Ex : acide chlorhydrique HCI, acide éthanoiquesCBOH, ions ammonium NH, acide citrique gHgO-
, vitamine C ou acide ascorbiqueHgOe.

> D’une base selon Bronsted :
Une base (noté Aest une espéce chimique susceptibleagger un proton H*.
On peut symboliser cette transformation par demi-équation acido-basique
A"+ H = HA

Ex_: Ammoniac NH , ion éthanoate CG€OO , ion hydroxyde HO, ion hydrogénocarbonate HgOet
la potasse KOH.

2) Les couples acides bases :

Dans les 2 demies-équations vu précédemment apparaicouple » : HA / Adans lequel on passe
d’un membre du couple a I'autre par un échange droton H.

Acide / base
Ce couple sera appatéuple acide/bas@st sera toujours noté : HA/.A

On dira que HA est#icide conjuguéeade la base A
On dira que Aest labase conjuguéale I'acide HA.

Ex de couple acido-basique :
H30" / HOy NH4"(aq)/ NH3(aq) COyg) , HO I HCGs (ag) H.Oq) / HO (aq)
CH;COOHgq)/ CHCOO(nq Par contre, Nifaq)/ HCOs (aq) N’eSt pas un couple acido-basique

3) Les couples de l'eau :

L'eau participe a deux couples acido-basiques.
Questions éléves : trouver les ainsi que les deggestions correspondantes.

H30" / H,Oy) : dans ce couple I'eau est une base 3O'H H,Op) + H'
H,O / HO@q) : dans ce couple I'eau est un acide 2O HO(pq+ H'

L’eau peut étre un acide ou une base. On dit epaeilest ummpholyte ou une espéce amphoteére.
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Celles-ci s’effectuengntre un acide d’'un premier couple acido-basique aine based’'un deuxiéme
couple acido-basique mais jamais entre deux aeidgs eux, ni deux bases entre elles.

Comme nous l'avons vu dans le premier paragrapteeréaction acide base est une « interaction e entr
deux couples acido-basiques :

L'acide du premier couple réagit avec la base du dieme.

Ex : on fournit 'expression des couples s/ HO et NH,"/ NHs
on sait que les ions hydroxydes réagissest les ions ammonium

Dans la réaction acido-basique d’équation : B+ NHi'aq) — NHz@g + HOg
On sait que la réaction est totale : on écrirasimple fleche dans I'équation-bilan

Les produits obtenus sont  ,(Hacide conjugué de HO
et NH base conjuguée de IyH

Définition :

Toute réaction acido-basique résulte du transfert d protons H" entre I'acide d’un couple acido-
basique et la base d’un autre couple acido-basique.

Rappel : toute réaction d’oxydoréduction résulte duransfert d’électrons.

|V Constante d’acidité d’'un couple acido-basique :
On s’intéresse au cas particulier ou un acide Additésur 'eau HO : Ah est bien I'acide et I'eau est la

base, donc on choisit les couples AH/ A HO" /H,0
1) Définition ™

Soit un acide Hf\q) et sa base conjuguéé) La constante d’acidité de ce couple acide/basa es
constante d’équilibre de la réaction de l'acidecaleau :

A (a) | X [H30" a9

HA@g + H0 = Afag + HiO0 g = |
A
La concentration de I'eau est toujours égale a lllriigar convention
A cette constante d’acidité,kon associe son pK | pKa = - log Ky

2) Exemples:
a. Soit I'acide éthanoique de formule @BOOH et sa base conjuguée I'ion éthanoate de fiermu

CHs-COQO. Ce Tg:ple gcp))glfr C(])nlslgarg(f d’Tcidité : couple scidefbase | pK,325°C
- X : pei
Ka=+""+ a9 sy (9 H,0* (ag)/H,0 (I 0,00
g [cH, -cooH,, | o
5 5 ’ o0 HF (aq)/F~ (ag) 3,20
Ka=1.7¥10"a 25°C et pK = 4,8 : =t
H-COOH (ag)/H-C0O0" (aq) 3,75
o o CH.-COOH (aq)/CH,-CO0" (ag) 4,76
b. L’eau participant a la réaction est membre de dmwples . - :
acido-basiques : €0,:H,0 (aq)/HCO5 (ag) _ 25
> Soit elle est acide dans le couplgld/OH (5 : NH; (ad)/NH, (aq) 9,20
H,O) + H0() = OH ag) + H3O'(aq) - Ce T : . |
{ . HCO co 10,3
Alors Ky = [H30" aq] X [OH (aq] = 1046t p, = 14 st |
> Soit elle est base dans le couplfiaqf H20 : H,0 (D/HO" (aq) 14,0
HsO(ag) + H20q) = HoOp) + HsO"ag)
Al _ (MO wa)_y =0
ors Ka = ol et pk = Doc n°2 :Valeur du pKa de
30 (ag

quelques couples acido-basigues
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c. Remarque :
Les valeur de pKa ne sont pas limitées par 0 et 1lehais peuvent prendre desleurs négatives ou

supérieures a 14
C’est le cas notamment de certains acides commidéanitrique HNQ, il réagit totalement avec I'eau et
son pka est négatif.

V Diagramme de prédominance et de distribution d’eséces acides et basiques en solutith:
A partir de la valeur du pH mesuré, on peut préleoproportion de I'acide AH et de sa base conjegué
présents dans le milieu.

1) Cas général :

Soit un couple acido-basique YA @aq de Ky = [A (aq)-]x[H39 (aq)]

A
Prenons le logarithme de cette expression :
(A @a) +
log Ka = log -———-+ log [HzO" (5]
[HA o) i
+ [A @g)
= -log [H30 (aq] = - log Ka + log
i [HA ()
[A (@g)
= |pH = pKa + log ——
[HA (aq)]
Ainsi :
SipH = pK alors IogM =0 dondA aq)] = [HA @ag)] les deux espéces prédominent

(aq)

SipH > pKa alors IogM > 0 dondA ag)] > [HA(ag] A" prédomine
(ag)

SipH < pKa alors IogM < 0 dondHA (ag)] > [A"ag) AH prédomine

(aq)

Voici le diagramme de prédominanators obtenu :

Doc n°3 : diagramme de [HA (ag)] > [A g [A"@q)] > [HA @aq)]
prédominance de I'acide } > pH
etde la base Prédominance de l'acide H/ pK , Prédominance de la base "

Exemple de lammoniacan donne la valeur du pKa = 9,2 ainsi dilé;" / NH3

[NH 4T > [NH3] [NH 3> [NH,4']

} » pH

Prédominance de NH" 9 ,2 Predominance de NH

On mesure un pH de 6,3 : Le milieu est acide carblet la forme prédominante étl;”
On mesure un pH de 8,2 : halieu est basiquecar pH>7,0 et léorme prédominante estH,"
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On peut associer a ce couple acide bas#iagramme de distribution qui représente le pourcentage de
chaque espece en fonction du pH de la solution :

0o
100

Doc n°4 : diagramme
de distribution de 50
I'acide et de la base

[HAGl pKa Al
prédomine prédomine

FpH

Iy a 50% d’acide et 50% de base présents si kepita
2) Application aux indicateurs colorés : zone de \@rdtun indicateur coloré :

a. Définition :
On rappelle gu’uindicateur coloré est uneespéce qui existe sous deux formdaine acide et 'autre
basique, et que ces deux formesdmiix couleurs différentes

b. Réaction avec l'eau :
HINd(aq) + H20() = Ind(aq) + H3O" (ag) Au couple Hinggy Ind aqest associé un pK

c. Zone de virage :
» Selon la valeur du pHpar rapport au p c’est 'une ou l'autre des formes de l'indicateoloré,
doncune couleur qui va prédominer

» LorsquepH = pKa, on obtientune couleur qui est un mélange des deux coulewls Hind et Ind
: on appelle cette couleurti@nte sensible
Sinon au dessus et en dessous de ce point, orveldaeeinte acide ou la teinte basique.

» On appellezone de virage la zone de pH autour du pKou on observe la teinte sensible
(Exemple expérimental : le BBT) le pH est comprisre€ pKa — 1 < pH < pKa 4 1

d. Intérét d’'un indicateur coloré :

Un indicateur serve suivre I'évolution d’un titrage acido-basique On connait, grace a sa couleur
(teinte sensible), le moment ou I'on passe au nicason pK.

Hélianthine : permet de doser les acides faibkeagissent faiblement)

BBT : permet de doser des acides ou bases foéagigsent fortement avec I'eau) OH;O"
Phénolphtaléine : permet de doser les faibles asagissent faiblement)

On obtient alors environ fgH de I'équivalence : pH = pKa.

VI Réactions quasi-totales en faveur des produits :
Une application : les réactions servant de suppottdosages d’acides ou de bases.

1) Acide fort dans l'eau :
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a. Définition :

Un acide ou base forte est une espéce qui réaglienoent avec I'eau.

Pour comparer deux acides entre eux, on conmearalissociation dans I'eau Plus la dissociation de
I'espece dans I'eau estnportante (plus 'avancement de réaction x est iportant), plus on dit que
I'acide est fort ».

Exemple : un acide fort peut étre I'ion oxoniunuee base forte peut étre I'ion hydroxyde.

b. Relation entre dissociation et taux d’avancemeralfi

On considere la dissociation d’un acide ¢#fdans I'eau selon I'équation :
HA@g + HOp = Ay + HsO (g

On obtient un volume V de solution.

Etablissons le tableau d’avancement de celle-ci :

Equation de la réaction HAq + HOq = Aaq) + HO" (ag)
Avancement
Etat
(mol)
Initial 0 cxV Exces 0 0
En cours X cxV - X Exces X X
final X cxV - X; Exces b4 X

final

X, X IV :[H30+<aq)]

Le taux d’avancement final s’écrit donc : T= =
Xmax Xmax /V C

On voit alors quepour une méme concentratiord’acide apportéplus un acide est dissocié (plus il
est fort) dans I'eay plus la concentration en HO™(,q) Sera grandeet doncplus le pH final de la
solution sera petit Plus I'acide est fort plus le taux d’avancemergraente.

c. Relions ceci au constante d’acidité :

Expérimentalement, omesure le pH de différentes solutions acides de mémoncentration

c=1,0*10 mol/L. On calcule alors le taux d’avancement de la iga&t on met en relation ces résultats
avec le pk des couples :

Acides pH T PKA
H30"(aq + Clag 2,0 1,0 0,00
HF(ag 2,6 2,5*10" 3,20
CeHsCOOHag 3,1 7,9*10° 4,19
CH3-COOHq 3,4 4,0%10° 4,75

Commentaires:

H3O" aq est I'acide le plus fort car il a le pH le plusble
Par ordre décroissant 38 (aq)> HF >CsHsCOOHqq) > CH-COOHgg)

Y-a-t-il des acides forts ? il existe un acide foreést HO" car son ton d’avancement est de 1,0

d. Conclusion :
Pour deux solutions d’acides de méme concentratia@n soluté apporté, la plus acide (plus petit pH)
correspond a celle dont I'acide est le plus diss@cdans l'eau :

Si Ka > Ka' 0u pKa < pKa” alors pH < pH’ et [H 30" agls > [H30" gl et T > 1’



SUSCINIO
S

MORLAIX
949

Plus le pH est faible, plus le pKa est faible, plue taux d’avancement est éleveé et plus I'acide est
fort.

Terminale S Sciences physiques

pH d’une solution d’acide fort

2) Base forte dans 'eau:

pH=-lg(c)

CH4d4cRon chimique par échange de proton page 325 et

Nous pouvons faire la méme étude que précédemiretdbleau d’avancement devient :

Equation de la réaction Aag +  HOq HAug + OHaq
Avancement .
Etat (mol) N(A (ag)) n(HO) N(HA(aq) N(OH (ag)
Initial 0 cxV Exces 0 0
En cours X cxXV x Exces X X
final Xac CxV - Xgc Exces %c Xéc
Xe OAYS " la
Le taux d’avancement s’écritr;= —2 = 4 = [OH ( q)] =7 t(e 1
Xoax  Xnax |V o [HSO (aq)JXC

On comprend alors aisément que nous obtenons tusion suivante :
Pour deux solutions de bases de méme concentratien soluté apporté, la plus basique (plus grand
pH) correspond a celle dont la base est la plus disciée dans 'eau :
Si Ka < Ka 0ou pKa > pKa™ alors pH > pH’
Plus le pH est élevé, plus le pKa est élevé, plesthux d’avancement est élevé, plus la base esttéor

pH d’une solution de base forte : pH = pKe + log¢ )

3) Mélange d'un acide fort et d’'une base forte dae@su’ application au dosage.

a) Expérience
- On posséde une solution acide(8cide chlorhydrique) et une solution basiqg€l® soude ou solution aqueuse
d'hydroxyde de sodium).
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Ca=0,10mol /L Cg=0,10mol /L
Sa Va=10,0 mL S Vg =5,0mL
pH=1,10 pH =129

- On mélange les deux solutions et on ajoute un velug¥ 10 mL d'eau, on obtient la solution S.
- On mesure le pH de la solution S : pH = 1,70.
- Espéces présentes dans la solutipat@iéterminer les quantités de matiéres des espeésentes :

Solution d’acide chlorhydrique (acide fort) :

Le solvant H,0

Les espéces majoritaireSt et HzO"
L’espece ultra minoritaireOH ™

Il ne reste plus de molécuteCl

Especes présentes

Solution de soude (base forte)

Le solvant H,0O
Espeéces présentes Les espéces majoritairesla” et OH~
L’espéce ultra minoritairek ;0"

Conclusions.

n (H:0") n (OH") n (Ch) n (Na")

Avant mélange| 7,9x 10*mol | 7,9x 10*mol | 1,0x 10~ *mol | 1,0x 10~ *mol

Aprés mélange| 5,0x 10* mol | 1,3x 10 mol| 1,0x 10~ 3mol | 1,0x 10~ 3mol

- Les ions hydroxyde OHéagissent quantitativement avec les ions hydromigO”.

1,3x 10 mol << 5,0x 10 mol. Les ions hydroxyde sont ultra minoritairessiée mélange.
- L’équation bilan de la réaction : O™ + OH™ — 2 H,0 C'est la réaction inverse de la
réaction d’autoprotolyse de I'eau.
- C’est une réaction : totale, rapide exothermige.
- Elle dégage F -55,8 kJ / mol.
- Les ions chlorure et les ions sodium ne piaeiat pas a la réaction : lons indifférents owsion
spectateurs.
- Il'y a un transfert de proton de I'ion hydronium HsO" vers I'ion hydroxyde OH".
- C’est une réaction acido-basique.

b) Etude pH-métrigue de la réaction entre un acid fort et une base forte

10
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Définition de I'équivalence :

“5 ||y a équivalence lorsque les réactifs ont été ngéla dans les proportions stoechiométriques de
I'équation de la réaction considérée.

Equation bilan de la réaction 38" + OH — 2 H,0

A |’éqUiva|enC6 n (OH_)ajoutés a réquivalen = n (H3O+) initialement présen

Qr :n (|‘|30+) initialement présents= Ca . Va - Et n (OH)ajoutés a réquivatence Cs - Vee
A I'équivalence :Ca . Vo = Cg . Vge

1
| pPH=—-pK,
pH a I'équivalence <

a 25 °C, pH = 7.Remarque : ceci n’est vrai que pour la réactioneeum acide fort et une base forte.

11
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VIl Controle du pH : solution tampon, réle du milieu biologique:

Définition : Une solution tampon est une solution dont la casitjom est telle que son pH varie peu, soit
par addition de petites quantités d’acide ou de ket par dilution.

Remarques :

» Ainsi les solutions d’acide fort ou de base forteconstituent pas de bonnes solutions tampons.

» Le pouvoir tampon est d’autant plus élevé que tecentration de la solution ¢ est grande

» Pour obtenir une solution tampon au laboratoine pi@nd un acide faible et sa base conjuguée, on
se place a un pH proche du pKa du couple acidajbasPour cela, on prend la méme proportion
d’'acide de base.
Exemple : pour fabriquer un tampon de pH=9,2 diseata une solution d’'ammoniac Nldt une
solution d’ions ammonium NH de méme concentration et dans les mémes propsrtion

» Applications : les tampons permettent d’étalonesrdH-metres, le sang contient une solution
tampon (ions orthophosphates 29 page 356).

Le pouvoir tampon est maximal lorsque pH=pKa sci@scentrations en ions oxonium et hydroxydes

sont négligeables devant les autres concentratieng,i est le cas si les solutions ne sont pas tro
diluées.

Les solutions assez concentrés d’un acide faibde st base conjuguée en quantité équimolaire
constituent donc les meilleures solutions tampon.

12



